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(S) Alliages de thermoplastique et caoutchouc adherents sur des thermoplastiques. 



@ Composite comprenant un alliage caoutchouc/thermoplastlque adherent en lul-meme sur un mate- 
riau thermoplastique ; Talliage se presente sous forme d'une matrice de thermoplastique contenant des 
nodules de caoutchouc fonctionnalises et vulcanise lors du melangeage avec le thermoplastique. 

Articles composites obtenus par surmoulage de I'alliage caoutchouc/thermoplastique vulcanise sur 
le thermoplastique. 
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L'invention concerne des articles composites comprenant des materiaux thermoplastiques adherents en 
eux-mdmes k une famiile particuliere d'eiastomeres thermoplastiques qu'on peut obtenir par un precede de 
vulcanisation en dynamique de caoutchoucs disperses sous forme de fines particules dans une matrice ther- 
moplastique (appeies TPV par la suite) ; c'est-S-dire que les articles de l'invention comprennent un thermo- 
plastique et un TPV, ces TPV etant aussi appel6s alliages caoutchouc/thermoplastiques. 

La mise au point de pieces techniques, remplissant plusieurs fonctions, necessite de plus en plus I'assem- 
blage de materiaux couvrant le spectre le plus etendu possible de proprietes m6caniques et physico-chimi- 
ques. La presente invention se rapporte k des composites assembles sans recours k des adh6sifs en utilisant 
des precedes de mise en oeuvre bien connus tels que le surmoulage, Hnjection bi-matiere, la coextrusion. 

La demande europ6enne EP 550346 decrit un precede d'obtention et des articles constitu6s de caout- 
choucs vulcanises et de copolymers k blocs polyamides assoctes sans adhesife. On arrive ainsi k combiner 
dans un m§me objet, les proprietes specif iques des caoutchoucs (faible deformation r6manente k la compres- 
sion, basse durete, resistance k I'abrasion, aux huiles k chaud...) et les proprietes specif iques des polyether- 
ester-amides (souplesse, bonnes proprietes m6caniques, resistance k la fatigue...). 

Cependant, les precedes mis en oeuvre pour realiser ces objets sont pour partie ceux de I'industrie du 
caoutchouc,"caracterises par des temps de cycle long (typiquement 10 minutes) et des coQts 6lev6s de mise 
en oeuvre. 

L'objet de la presente invention est d'arriver k des articles composites, ayant-les memes fonctions multi- 
ples, en rempla$ant la partie constitu6e de caoutchouc vulcanise par un caoutchouc theimoplastique, TPV, 
et en ayant recours k des precedes de mise en oeuvre thermoplastique. II est bien connu que les TPV sont 
des materiaux ayant des proprietes tr6s proches des caoutchoucs vulcanises tout en conservant la facility de 
mise en oeuvre des thermoplastiques (voir Tarticle de synthase decrlvant ces materiaux de A. Coran et al. dans 
"Thermoplastic Elastomers", Mac Millan Publishing 1 987). 

• Le brevet EP 231 674 d6crit des alliages construes de copolymers k bloc polyamide et des caoutchoucs 
nitriles non fonctionnalis6s. 

La demande japonaise JP 63-81158 d6crit des compositions k base de polyetheresteramides et de divers 
caoutchoucs au moins partiellement r6ticul6s, les deux composants etant dans un rapport de 1:1. 

Mais dans la presente invention I'avantage de la vulcanisation du caoutchouc reside dans la possibiltte 
de creer une matrice de thermoplastique meme si le composant majorltaire est le caoutchouc. L'int6r§t est aussi 
d'avoir un TPV forme d'une matrice du thermoplastique dans laquelle est disperse le caoutchouc vulcanise. 
Ceci est valable meme si le thermoplastique est minoritaire et le caoutchouc majoritaire. 

Dans les exemples fournis par le demandeur japonais, il n'y a que la vulcanisation partielle du caoutchouc, 
tandis qu'une vulcanisation poussee (de 50 k 90 %) permet d'obtenir des proprietes am6lior6es telle que la 
resistance k la rupture, k Tabrasion, meilleure tenacite et deformation r6manente k la compression. 

Les TPV utilises pour realiser les articles composites de l'invention comprennent: 

- au moins un 6lastom6re fonctionnatise et vulcanisable ; 

- au moins un copolymere sequence k blocs poly6ther ou polyester amorphe. 

On a trouve que ces compositions de TPV peuvent dtre associes k divers thermoplastiques par des pro- 
cedes tels que la coinjection, le surmoulage, la coextrusion, c'est-e-dire essentiellement sans adhesif. 

La cohesion k Tinterface entre ces deux materiaux est en general superieure k la resistance k la rupture 
de chacun des 2 materiaux. Toutefois, on ne sortirait pas du cadre de Tinvention en ajoutant un adhesif sur 
tout ou partie de la surface de contact. 

La quantite d'6lastom6re vulcanisable peut §tre de 20 k 90 % en poids du TPV, c'est-e-dire de I'ensemble 
eiastomere vulcanisable copolymere sequence. 

S'agissant du copolymere sequence formant le TPV, ses blocs polyether ou polyester amorphe en cons- 
tituent la partie souple et des blocs semi cristallins polyamides, polyesters ou polyurethannes peuvent en cons- 
tituer la partie rigide. 

A titre d'exemple, on peut citer les polyetherurethannes formes par la reaction de polyestersdiols amor- 
phes avec des polyisocyanates et les polyetherurethannes form6s par la reaction de poly6therdiols avec des 
polyisocyanates. 

Le copolymere sequence peut comprendre des motifs polyethers et des motifs polyesters. Ce sont par 
exemple des blocs polyethers et des blocs polyesters. Ces produits sont connus sous le nom de polyesters 
eiastomeres et sont thermoplastiques. 

Les polyethers sont par exemple du polyethylene glycol (PEG), du polypropylene glycol (PPG) ou du po- 
lytetramethyiene glyco[(PTMG). 

La masse molaire Mn de ces polyethers peut etre comprise entre 250 et 6000. 

Ces polyethers se condensent avec au moins un diacide carboxylique pour former les segments souples 
des polyesters eiastomeres. 
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Les blocs polyesters resultent par exemple de la condensation d'au moins u n diol avec au moins un diacide 
carboxylique. Le diol peut etre le glycol, le propanediol ou le butanediol. Le diacide peut etre I'acide t6r6phtalii- 
que. Ces blocs forment les segments rigides du polyester eiastomere. 

Les segments rigides peuvent comprendre plusieurs motifs resultant de Taction du poly6ther sur un dia- 
5 cide. Les segments rigides et les segments sou pies sont attaches par des liaisons ester. De tels polyesters 
eiastomeres sont d6crits dans les brevets EP 402 883 et EP 405 227. 

Quant aux copolymers sequences qui comprennent des motifs poly6thers et des motifs amides, Ms peu- 
vent §tre repartis de fagon statistique ou ordonn6e. Les motifs amides peuvent etre isoies ou groupes dans 
des oligom&res provenant de la reaction d v une diamine avec un diacide ou de la condensation d'un alpha om6- 
10 ga amino acide carboxylique. 

Les eiastomeres les plus utilises sont ceux comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers. Les 
blocs polyamides peuvent provenir soit de la condensation d'un lactame ou d'un alpha omega amino acide, 
soit de la reaction d'un diacide et d'une diamine. 

Ces blocs polyamides peuvent etre prepares en_pr6sence d'un diacide. On obtient des blocs polyamides 
is a extr§mit£s acide cart>oxylique. La masse molaire Mn des blocs polyamides peut etre entre 600 et 5000. 

Les polyethers sont par exemple du polyethylene glycol, du polypropylene glycol ou du polytetramethyiene 
glycol de masse molaire Mn entre 250 et 6000, plusieurs polyethers peuvent etre enchaTn£s par exemple par 
des diacides dans le cas des polyetherdiols. La condensation de ces blocs polyamides et de ces blocs poly6- 
therdiols produit des poly6theresteramides. 
20 On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant d'autres eiastomeres d blocs polyamides et a blocs 

polyethers. Ces produits peuvent etre prepares par reaction de lactame ou alpha omega amino acide de dia- 
cide et de polyetherdiol ou polyetherdiamlne. On peut aussl condenser des blocs polyamides a extremes ami- 
nees avec des polyethers diacides, condenser des blocs polyamides a extremites acides avec des polyether- 
diamines (ces derniers sont appeies polyetheramides). 
25 Tous ces produits sont decrits dans les brevets US 4,331,786 - 4,115,475 - '4,195,015 - 4,839,441 et 

4,864,014. 

L'eiastomere contenu dans le TPV est reticule, lors du meiangeage, par un systdme de vulcanisation se- 
lectionne parmi les peroxydes, le soufre et ses acceierateurs, les molecules donneurs de soufre. 

Les eiastomeres synthetiques ou naturels vulcanisables convenant pour la realisation des alliages TPV 
30 de la presente invention sont bien connus de Thomme du metier, le terme eiastomere dans la definition de la 
presente invention signifiant que celunci peut etre constitu6 de melanges de plusieurs eiastomeres. 

Ces eiastomeres ou melanges d'eiastomeres presentent une deformation remanente a la compression 
(DRC) & 100°C tnferieure a 50 % g6n6ralement entre 5 et 40 % et de preference inferieure a 30 %, apres vul- 
canisation. 

35 L'eiastomere est fonctionnalise par exemple par des radicaux acide carboxylique, anhydrides, sels ou es- 

ters desdits acides carboxyliques, par des groupes epoxy, amino ou par des halog6nes. 

L'invention concerne aussi un proc6d6 de fabrication du TPV dans lequel on effectue le melange : 
- de l'eiastomere fonctionnalise vulcanisable ayant £t6 auparavant formuie avec une quantite suffisante 
d'agent de vulcanisation et eventuellement des charges et des plastif iants ; 
40 - du copolymere sequence ; 

a une temperature suffisante pour provoquer la fusion du copolymere sequence et la vulcanisa- 
tion mais avec un temps de grillage suff isamment long pour eviter de consommer toutes les fonctions 
de l'eiastomere avant d'avoir disperse intimement l'eiastomere dans le copolymere sequence fondu. 
A titre d'exemple d'eiastomere, on peut citer le caoutchouc nature!, le polyisoprene, une emulsion poly- 
45 merisee a base de copolymere styrene/butadiene, une solution polym£risee a base de copolymere styrene/bu- 
tadiene, un polybutadiene ayant un taux eiev6 de double liaison en position cis obtenu par catalyse au nickel, 
cobalt, titane ou n6odynium, un terpolymere ethylene halog6ne/propyiene/diene, un caoutchouc butyle halo- 
gene, un copolymere sequence styrene/butadiene, un copolymere sequence styrene/isoprene, les produits 
halogenes des polymeres ci-dessus, un copolymere acrylonitrile/butadiene, un copolymere acrylonitrile/buta- 
50 diene hydrogene, un eiastomere acrylique, un eiastomere f luore, le chloropr6ne, les caoutchoucs epichlorhy- 
drine. 

Les eiastomeres ci-dessus qui ne sont pas fonctionnalises peuvent I'dtre par exemple par greffage de ra- 
dicaux de fagon connue ou par melange avec des eiastomeres deja fonctionnalises tels que des eiastomeres 
acryliques ou des NBR carboxy!6s (X-NBR). 
55 Parmi les eiastomeres mentionn6s ci-dessus, on choisira avantageusement ceux compris dans le groupe 

suivant: les eiastomeres nitriles carboxyies, les eiastomeres acryliques, les polybutadienes carboxyies, les ter- 
polymeres ethyiene/propytene/diene greffes ou les melanges de ces polymeres avec les m§mes eiastomeres 
mais non greffes comme les caoutchoucs nitriles, les polybutadienes, les terpolymeres ethyiene/propyle- 
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ne/di&ne, seuls ou en melange. 

Les eiastomeres mention n6s chdessus peuvent etre aussi melanges avec du caoutchouc depourvu de 
fonctions, I'eiastomere fonctionnalise assurant la compatibility entre ce dernier et le copolymere sequence. 

On peut ajouter aussi du caoutchouc d6j£ vulcanise (recyclage du materiau broye). 
5 De preference, les eiastomeres vulcanisables precites comportent un taux en poids de fonctions compris 

entre 0,3 et 10 % par rapport auxdits eiastomeres. 

Les systemes de vulcanisation utilises pour realiser ces TPV sont bien connus de I'homme du metier et 
en consequence, Tinvention n'est pas Iimit6e & un type particulier de systemes. II suffit que celui-ci r6ponde 
au critere concernant la cinetique de vulcanisation def inie dans la definition de Tinvention indiqu6e precedent 
10 menL 

Lorsque I'eiastomere est & base de monom6re insature (butadiene, isopr6ne, vinylidene-norbornene...) 
on peut citer quatre types de systemes de vulcanisation: - Systemes au souf re constitu6s de soufre associe 
aux acceierateurs usuels tels que les sets metatliques de dithiocarba mates (dimethyl dithiocarbamate de zinc, 
de tellure, etc.), les disulfures de thiurame (tetramethyl disulfure de thiurame, etc.), les sulferamides, etc... 
is Ces systemes peuvent contenir 6galement de Toxyde de zinc associe & de I'acide stearique. 

- Systemes donneurs de soufre dans lesquels la majorite du soufre utilisee pour les pontages, provient 
de molecules souf rees telles que les composes organo-souf r6s cites plus haut. 

- Systemes aux r6sines phenoliques constitu6s de r6sines formophendiques difbnctionnelles pouvant 
etre halog6n6es associees £ des acceierateurs tels que le chlorure stanneux, I'oxyde de zinc. 

20 - Systemes aux peroxydes. lis permettent d'avoir un produit plus stable & la chaJeur, blanc, pas jaune, 

comme dans le cas des systemes donneurs de soufre. 
Tous les donneurs de radlcaux libres peuvent etre utilises (peroxydes de dicumyle, etc..) en association avec 
I'oxyde de zinc et I'acide stearique. 

Lorsque I'eiastomere est acrylique (polyacrylate de butyle avec fonctions acides ou epoxy ou toute autre 
25 fonction reactive permettant la reticulation) on utilise les reticulants habituels & base de diamines (orthotoluidyl 
guanidine, diph6nylguanidine, etc..) ou de diamines bloqu^es (carbamate d'hexamethyiene diamine etc..). 

Les compositions eiastomeriques peuvent etre modif i6es pour certaines proprietes particulieres (amelio- 
ration des proprietes m6caniques par exemple) par I'addition de charges telles que le noir de carbone, la silice, 
le kaolin, I'argile, le talc, la craie, etc... Le kaolin calcine peut etre preferable £ la silice pour eviter I'hydrolyse 
30 partielle du thermoplastique & I'etat fondu lors du meiangeage avec le caoutchouc. Ces charges peuvent etre 
traitees en surface par des silanes, des polyethylene glycols ou toute autre molecule de couplage. En general, 
le taux de charges en parties en poids est compris entre 5 et 100 pour 100 parties d'eiastomeres. 

En outre, les compositions peuvent etre assouplies par des plastif iants tels que les huiles min6rales d6- 
rivees du petrole, les esters de I'acide phtalique ou de I'acide sebacique, les plastifiants polymeres liquides 
35 tels que le polybutadiene de faible masse eventual lement carboxyie, et d'autres plastifiants bien connus de 
I'homme du metier. 

Les combinaisons d'agent de vulcanisation utilises pour mettre en oeuvre le procede sont telles qu'elles 
doivent permettre une reticulation complete de I'eiastomere selon une cinetique conduisant & de bonnes pro- 
prietes de resistances & la separation, telles que mentionnees dans la definition de Tinvention et en general, 
40 e de bonnes proprietes caoutchoutiques (mesurees par une deformation r6manente & la compression & 1 00°C, 
des proprietes dynamometriques en traction, etc.). 

Avantageusement, la cinetique mesur6e & Taide d'un rheometre oscillant sera telle que le temps carao 
teristique de vulcanisation & 90 %, t^,, ne depasse pas 15 minutes & 160°C et avantageusement sera compris 
entre 5 et 10 minutes. 

45 Dans le cas d'un eiastpmere insature carboxyie, la vulcanisation de la phase caoutchouc dispersee dans 

la matrice thermoplastique ayant lieu grace aux doubles liaisons et aux groupes carboxyliques, il faut eviter 
que ces derniers, plus r£actife, soient tous consommes pour la reticulation, alors qu'ils sont necessaires £ la 
compatibilisation avec le thermoplastique. C'est pour cela qu'il faut bien contrdler la temperature de vulcani- 
sation pour avoir un temps de grillage suff isamment long, et laisser ainsi le temps aux groupes carboxyliques 
50 encore libres, de reagir avec le thermoplastique en phase fondue. 

La presente invention concerne aussi une matrice de thermoplastique contenant des nodules de caout- 
chouc fonctionnalise, le thermoplastique 6tant choisi parmi ceux d6f inis ci-dessus pour les TPV. 

Les TPV decrits pr6cedemment peuvent etre associ6s £ des materiaux thermoplastiques choisis, par 
exemple, parmi les polyamides, les eiastom£res thermoplastiques £ blocs polyamide, les eiastomeres ther- 
55 moplastiques & blocs polyesters, les polyesters semi-cristallins, les polyurethannes (TPU), les PVC rigides ou 
plastif i6s. On utilise des proc6d6s connus de Thomme de Tart, tels que le surmoulage, la co-injection, la coex- 
trusion, la lamination, etc.. 

Parmi les exemples typiques dissociations, nous pouvons citer 
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Les articles chaussants par surmoulage ou co-injection 

Semeiles en polyetheresteramide, choisi en raison de sa grande resistance a la fatigue, sa faible hysteresis 
en deformation et ses bonnes proprietes a f roid sur lesquelles on surmoule par injection un alliage TPV pour 
cr§er une couche d'usure ou des crampons r&sistants a ('abrasion, antid£rapants, resistants aux huiles et aux 
graisses. 

Les profiles coextrudGs 

Certains de ces TPV peuvent £tre assoctes a du PVC plastif i6 pour former la partie du profile soumis a 
compression, necessitant une bonne resistance au fluage a chaud, une grande souplesse, applications telles 
que joints dans le bdtiment et I'automobile. 

Tubes coextrud6s 

Ces TPV sont extrudables en tubes souples ayant une bonne resistance aux huiies a chaud. Par coex- 
trusion, ils peuvent recouvrirun tube ayant une couche exterieure qui est Tun des materiaux thermoplastique 
cite ci-dessus, par exemple le polyamide. 

Bandes transporteuses 

Parmi les dif ferentes structures multicouches de Tart anterieur, il en existe ou les couches exterieures sont 
constituees de caoutchouc colie a la surface de copolyetheresteramldes, TPV ou copolyethers a blocs polyes- 
ters ou TPU. Ces couches de caoutchouc coiiees peuvent §tre avantageusement remplacees par ces TPV 
coextrudes avec un ou plusieurs des materiaux thermoplastiques cites ci-dessus. 

Le TPV apporte la resistance a I'abrasion, le haut coefficient de frottement, reiasticite, la basse durete 
tandis que le thermoplastique apporte la resistance au pliage, a la fatigue et la tenacite. 

Cour rotes de transmission 

Certaines courroies necessitent des materiaux trds souples pour envelopper parfaitement des poulies de 
faible diam&tre tournant a grande vitesse. La face en contact avec la poulie doit posseder une bonne eiasticite 
caoutchoutique, un coefficient de frottement 6Iev6. 

EXEMPLES 

Les exemples 1 , 2, 3 et 4 concernent la realisation et la caracterisation des TPV utilises dans les examples 
5-7 pour concevoir des articles composites. 

EXEMPLE 1 

a) Un elastomers nitrile carboxyte (XNBR) de marque CHEMIGUM (R.M. de Goodyear) a ete formuie sur 
meiangeur interne, a des temperatures n'excedant pas 120°, de la fagon suivante (parties en poids) : 
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Butadiene acrylonitrile carboxyle 


XNBR RCG 7343 : 


110 






SILICE KS 300 : 


20 


5 


Phtalate de diisononyle 


DINP : 


5 




Polyethylene glycol 


PEG 4000: 


2 






Ti0 2 : 


5 


10 


Vinyl silane (trimSthoxy) 


SI 69: 


1 




Antioxydant 


WINGSTAY 29: 


1 




Activateur 


POLYVEST C70 : 


4 


15 




SOUFFRE : 


1.8 






ZnO: 


5 






AC IDE STEARIQUE : 


1 


20 


Disulf ure de benzothiazyle 


MBTS: 


1.5 




Disulf ure de t6tramethylthiurame 


TMTD: 


0.5 



Cette composition elastomere a 6te ensuite melangee sur un melangeur interne avec un polyethe- 
resteramide de marque PEBAX4033 de durete shore D 40 constitue de blocs de polytetramethylene glycol 
et de blocs de PA 12 a la composition suivante : 
Elastomere 60 % 
PEBAX 4033 40 % 

La temperature en fin de melange etait de 220°C. 

Ce TPV a ete granule sur extrudeuse puis injecte sur presse thermoplastique dans divers moules 
eprouvettes. 

Les tests de proprietes mesurees selon les normes indiquees sont donnes dans le tableau 1. 
b) Avec le produit CHEMIGUM NX 775 (R.M. de Goodyear a 7 % de groupes carboxyliques) prealablement 
broye, on a obtenu des resultats similaires. 

EXEMPLE 2 



25 



30 



La composition elastomere de I'exemple 1 a et6 melangee, sur melangeur interne, avec un polyether a 
blocs polyester de marque HYTREL 4056 (blocs PBT et blocs PTMG terephtalate) a la composition: 
Elastomere 60 % 
HYTREL 40 % 

La temperature en fin de melange etait de 210°C. 

Les proprietes de cet alliage sont donnees au tableau 1. 

EXEMPLE 3 

La composition Elastomere de Texemple 1 a ete melangee, sur un melangeur interne, avec un polyure- 
thanne a blocs polyester de marque DESMOPAN 590 a la composition: 
Elastomere 60 % 
DESMOPAN 40 % 

La temperature en fin de melange 6tait de 230°C. 

Les proprietes de cet alliage sont donnees au tableau 1. 



EXEMPLE 4 

55 



Un melange d'&astom&res, charges, plastif iants, systdme de vulcanisation a ete realise sur melangeur 
interne, a des temperatures n f exc6dant pas 120°C. La composition de ce melange est la suivante: 
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Elastomere butadiene-nitrile Chemigum 
Elastomere butadiene-nitrile carboxyle 
silice 

phtalate de isononyle 



P90 70 

CHEMIGUM RCG 7343 30 

KS300 10 

DINP 20 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



oxyde de Zn 
oxyde de titane 
silane 
cire 



ZnO 5 

Ti0 2 5 

SI 69 2 

PEG 4000 2 

acide stearique 0.5 

peroxyde trigonox B 2 

aery I ate de zinc 2 



Cette composition 6lastom£re a ete melangee, sur un melangeur interne, avec un polyetheresteramide 
de marque PEBAX 5533 constitue de blocs PA 1 2 et PTMG et de durete shore D = 55 a la composition suivante : 
Elastomere 70 % 
PEBAX 5533 30 % 
25 La temperature en fin de melange etait de 21 0°C. 

Les proprietes de cet alliage sont donnees au tableau 1 . 

EXEMPLE 5 



Une presse a injecter les thermoplastiques de marque KRAUS MAFFEI et de force de fermeture de 110T 
(1100kN) est equipee d'un moule de dimensions 100x100x5mm. 

Differentes plaques de polyetheresteramide et de PA 12, dimensions 100 x 100 x 2 mm, ont 6t6 realisees 
au prealable par injection. Ces plaques sont positionnees dans le moule d'epaisseur 5 mm, comme insert. Le 
surmoulage a ete realise avec le caoutchouc thermoplastique TPV de I'exemple 1 sur differentes series de 
plaques r6f6rencees : 

5.1 : Plaques de polyetheresteramide de marque Pebax 4033 

5.2 : Plaques de polyetheresteramide de marque Pebax 5533 

5.3 : Plaques de polyetheresteramide de marque Pebax 6333 idem au Pebax 4033 sauf a la durete shore 
D = 63 

5.4 : Plaques de polyamide 12 de marque Rilsan AESNO 

La temperature matiere a I'injection est de 260°C et la temperature du moule de 40°C. Pour I'exemple 5.4, 
la temperature d'injection est de 290°C. 

La force de pelage entre les deux materiaux, mesur6e a une vitesse de 50 mm/mn. est donn6e dans le 
tableau suivant : 



EXEMPLE 


5.1 


5.2 


5.3 


5.4 


Force de pelage daN/cm 


5,6 


7,5 


7,6 


7.0 



Dans tous les cas la rupture etait de nature cohesive dans le caoutchouc thermoplastique. 
EXEMPLE 6 

Des plaques de polyether a blocs polyesters de marque HYTREL 4056 ont ete surmouiees avec le TPV 
de I'exemple 2 dans les conditions decrites dans I'exemple 5. 

La force de pelage entre les deux materiaux est de 6,2 daN/cm. 
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EXEMPLE 7 



Des plaques de polyur6thanne de marque DESMOPAN 590 ont 6t6 surmoutees avec le TPV de I'exemple 
3 dans les conditions d6crites dans I'exemple 5. La force de pelage entre les deux materiaux est de 5,2 daN/cm 
et la rupture est cohesive dans le TPV. 



TABLEAU 1 
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I EXEMPLES 


1 


2 


3 


4 


! Pror>ri£t£<% 




will 












Mo 1 IVI UZz^fU 


onore a 


82 


79 


77 


85 






Shore D 


27 


25 


. 25 


30 


R Ruoture 


ASTM D41 2 


IVIJJa 


14.9 


14.5 


13.1 




All.* Rupture 




% 


377 


520 


320 




Module 100% 


ft 


Mpa 


6.2 


4.5 


5.4 


- 


200 % 


l« 




8.8 


6.5 


8.6 




300 % 


tl 




11.5 


8.7 


12.7 




Dechirement 


ASTM D624 


Kn/m 


54 


56.8 


39.1 




non entaille 














DRC**22h 














a 100°C 


ASTM D395 


% 


59 


56 


46.5 


48 


Abrasion 


DIN 53516 


mg/mm3 


93.4 






100 


Gonflement 














huile ASTM 


ASTM D471 


% Vol. 


16 






2.6 


n°3 
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30 



35 



40 
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f Allongement a la rupture 
*DRC : Deformation remanente a la compression 
: non mesure 
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Revendications 

1- Composite comprenant un alliage caoutchouc thermoplastique (TPV) adherent en lui-m§me essentielle- 
ment sans adh6sif sur un materiau thermoplastique, le TPV comprenant (i) au moins un 6lastom6re fbnc- 
tionnalis6 et vulcanisable et (ii) au moins un copolymfcre s6quenc6 £ blocs poly6ther ou polyester amor- 
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10 



15 



phe. 



. Composite selon la revendication 1 caract£ris6 en ce que le copolymers s6quenc6 du TPV comprend des 
blocs poly6ther ou polyester amorphe qui en constituent la partie souple et des blocs polyamides, po- 
lyester, ou polyur6thanne qui en constituent la partie rigide. 

Proc6d6 de fabrication du composite selon la revendication 1 ou 2 caract&ris6 en ce que le TPV et le ma- 
t&iau thermoplastique sont associ6s par coinjectron, surmoulage ou co extrusion. 

Proc6d6 de fabrication du TPV des revendications 1 ou 2 caract6ris6 en ce qu'on effectue le melange : 

- de l'6lastomdre fonctionnalis6 vulcani sable ayant 6t§ auparavant formula avec une quantity suffi- 
sante d'agent de vulcanisation et 6ventuellement des charges et des plastif iants, 

- du copolym£re s6quenc6, 
& une temperature suff isante pour provoquer la fusion du copolym&re s6quenc6 et la vulcanisation 
mais avec un temps de grillage suff isamment long pour &viter de consommer toutes les fonctions 
d8.l'&lastom&re avant d'avoir disperse intimement r6lastom6re dans le copolymers sequence fondu. 

5. Matrice d'un copolymers sequence & blocs polyeyther ou polyester amorphe contenant des nodules de 
caoutchouc fonctionnalise et vulcanise. 

20 6. Semelles de chaussures comprenant le composite des revendications 1 ou 2. 

7. Profiles coextrudes comprenant le composite des revendications 1 ou 2. 

8. Tubes coextrudes comprenant i'alliage caoutchouc/thermoplastique TPV surmoule autour d'un tube 
25 ayant une couche exterieure en polyamide. 

9. Bandes transporteuses comprenant le composite des revendications 1 ou 2. 

10. Courroies de transmission comprenant le composite des revendications 1 ou 2. 
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